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Abstract : 
DE4239830 A 

Positive working photosensitive anionic electrodeposition coating resin 
compsns. comprising (a) a cpd. with gps. which are unstable w.r.t. 
acids; (b) a cpd. which liberates an acid upon exposure to actinic 
light; and (c) at least one cpd. chosen from cpds. of formulae (I) and 



(II) in which Rl is H, halogen, OH, alkyl or alkoxy gp. ; R2 is H, OH, 
alkyl, ester gp., phenyl or a gp. -X-R3; X is unsubstd. alkylene gp., 
alkylene substd. with a carboxyl gp., a cycloalkylene gp. or an alkylene 
ether gp.; R3 is OH, alkoxy, carboxyl or dialkylamino gp. ; and n is 1, 
2 or 3, with the proviso that if R2 is a gp. contg. a carboxyl gp., n 
may be 0; in which Rl is as above; R4 is H, alkyl or phenyl and n is 1, 
2 or 3. Pref. (a) contains 1 or more gps. from e.g., t . -butoxycarbonyl, 
t . -amyloxycarbonyl , t . -amylcarbonate , tetrahydropyrenyl , etc . ; esp . (a) 
is a copolymer of (meth) acrylic acid and e.g., t.-amyl (meth) acrylate, 
isobornyl (meth) acrylate, etc.; (b) is an oxadiazole cpd. , iodonium 
salt, etc.. 

USE /ADVANTAGE: The compsns . can be electrodeposited onto conductive 
substrates, esp. Cu-clad laminates, to form photoresist layers with high 
sensitivity which after patternwise exposure to actinic radiation can 
be developed completely to form a good resist pattern without the 
incidence of underdevelopment phenomena associated with previous 
materials of this type. The compsns. are esp. useful for prodn. of 
printed circuit boards. .D 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

© Photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harzmasse vom positiven Typ 

(57) Beschrieben wird eine photoempfindliche Harzmasse, die 
(a) eine Verbindung mit einer gegenuber Sauren instabiien 
Gruppe. (b) eine Verbindung, die beim Aussetzen an aktini- 
sches Licht eine Saure erzeugt. und (c) ein Benzotriazolderi- 
vat enthalt. Diese Masse ist dazu geeignet, photoempfindli- 
che anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungsmateria- 
lien zu bilden, und sie ist zur Herstellung von gedruckten 
Schaltungsplatten geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harzmasse 
vom positiven Typ, cin photocmpfindliches anionisches Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterial vom positi- 
ven Typ, ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad, ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsverfahren und cin 
Verfahren zur Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten bzw. gedruckten Leiterplatten. 

Bei der Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten wird zunachst eine Schicht einer photohartenden 
Harzmasse auf einem Substrat gebildet. AnschlieBend wird diese Schicht bildweise mit aktinischem Licht 
bestrahlt, und die ungeharteten Teile werden durch Entwicklung entfernt, wodurch ein Resistmuster gebildet 
wird. Bei diesem Verfahren werden verschiedene Methoden zur Bildung einer Schicht einer photohartenden 
Harzmasse angewendet So ist beispielsweise eine Methode bekannt, bei der eine Losung einer photohartenden 
Harzmasse (Beschichtungsldsung) auf ein Substrat durch Tauchbeschichten, Walzenbeschichten, Streichen im 
Steinberg-Streicher oder andere Beschichtungstechniken aufgeschichtet wird. Weiterhin ist eine Methode be- 
kannt, bei der ein Film einer photohartenden Harzmasse (ein photoempfindiicher Film) auf ein Substrat auflami- 
niert wird. Unter diesen Methoden wird nunmehr vorwiegend die Methode angewendet, bei der ein photoemp- 
findiicher Film auflaminiert wird. da bei dieser Methode eine Schicht einer photoempfindlichen Harzmasse mit 
gleichformiger Dicke durch einen einfachen Vorgang gebildet werden kann. 

Im Hinblick auf die derzeitige Tendenz in Richtung auf gedruckte Schaltungsplatten mit hdherer Dichte und 
hoherer Prazision besteht ein wachsendes Bedurfnis nach Resistmustern mit hdherer Qualitat Es sind daher 
Resistmuster erforderlich. die von Nadellochern bzw. Lochern frei sind und die eine gute Haftung an der 
darunterliegenden Substrate berflache haben. Man geht davon aus, daB die Methode, bei der ein photoempfindii- 
cher Film auflaminiert wird und die derzeit vorwiegend angewendet wird, diesem Erfordernis nicht geniigt Bei 
dieser Methode kann einer UngleichmaGigkeit der Substratoberflache, die durch Narben zum Zeitpunkt der 
Substratherstellung, durch ungleichfflrmiges Poiieren, durch Zwischenraume im Glasgewebe. das eine Innen- 
schicht des Substrats bildet, durch eine UngleichmaGigkeit der Locher in der Kupferplattierung auf der Oberfla- 
che etc. nur schlecht begegnet werden, und es ist schwierig, eine ausreichende Haftfahigkeit zu erhalten. Diese 
Schwierigkeiten kdnnen zwar bis zu einem gewissen AusmaB dadurch uberwunden werden, daB man die 
Laminierung des photoempfindlichen Films bei Unterdruck durchfuhrt (vgl. JPPS 59-3740), doch ist fur ein 
derartiges Vorgehen eine spezielle und teuere Vorrichtung erforderlich. 

Unter dicsen UmstSnden haben in neuerer Zeit erneut Losungs-Beschichlungsverfahren, wie das Tauchbe- 
schichten, Walzenbeschichten, Streichen im Steinberg-Streicher etc, Interesse gefunden. Bei diesen Beschich- 
tungsverfahren treten jedoch die Probleme auf. daB es schwierig ist, die Filmdicke zu kontrollieren. daB die 
Gleichfflrmigkeit der Filmdicke nicht zufriedenstellend ist und daB Nadellocher bzw. Locher gebildet werden. 

Urn diese Probleme zu uberwinden, sind schon mehrere Vorschlage gemacht worden, photoempfindliche 
Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterialien vom positiven Typ zu verwenden, die zur Herstellung von ge- 
druckten Schaltungsplatten mit Durchgangslochern als geeignet angesehen werden. Diese Beschichtungsmate- 
rialien, bei denen meistens als photoempfindliche Gruppe eine Chinondiazidgruppe verwendet wird, weisen aber 
immer noch Probleme, wie eine niedrige Photoempfindlichkeit, auf. Es ist daher ein neuer Vorschlag gemacht 
worden. ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterial zu verwenden, das ein chemisch verstarktes photo- 
empfindliches Material vom positiven Typ enthalL Dieses Material umfaBt eine Kombination einer Verbindung, 
die beim Bestrahlen mit aktinischem Licht eine Saure erzeugt, und einer Verbindung, die durch die genannte 
erzeugte Saure zersetzt wird. Dieses Material hat eine verbesserte Ldslichkeit in der Entwicklungslosung, und 
die Photoempfindlichkeit dieses Beschichtungsmaterials ist erheblich h6her als diejenige von herkfimmlichen 
Materialien,die eine Chinondiazidgruppe enthalten (EP-04 89 560- A1> 

Bei diesen photoempfindlichen anionischen Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterialien vom positiven 
Typ tritt jedoch das Problem auf, daB aus dem kupferplattierten Laminat im Verlauf des Elektroabscheidungs- 
Beschichtens eluierte Kupferionen mil der Carboxylgruppe des Resistmaterials ein Chelat bilden kdnnen, 
wodurch eine Quasi-Quervernetzung hervorgerufen wird, so daB bei der Durchftihrung der Entwicklung mit 
einer Alkalilosung in einer Stufe nach dem Belichten der belichtete Teil nicht genilgend entwickelt wird 
(nachstehend als "Unterentwicklung" bezeichnet). 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die oben beschriebenen Probleme des Standes der Technik zu eliminieren 
und eine photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungsmasse vom positiven Typ bereitzu- 
stellen, die dazu imstande ist, ein gutes Resistmuster mit hoher Empfindlichkeit zu bilden. ohne daB die Befurch- 
tung einer Unterentwicklung besteht. Weiterhin sollen erfindungsgemaB ein photoempfindliches anionisches 
Elekiroabscheidungs-Beschichtungsmaterial, ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad, in dem das genannte 
Beschichtungsmaterial verwendet wird, ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsverf ahren und ein Verfahren zur 
Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten bzw. gedruckten Leiterplatten bereitgestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist eine photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harz- 
masse vom positiven Typ, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 

a) eine Verbindung, die eine gegenuber Sauren instabile Gruppe aufweist; 

b) eine Verbindung, die beim Aussetzen an aktinisches Licht eine Saure erzeugt; und 

c) eine Verbindung, dargestellt durch die Formel: 
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worin R ! fur ein WasserstoFfatom, ein Halogenatom, eine Hydroxytgruppe, cine Alkyigruppc oder eine Alkoxy- 
gruppe steht; R 2 fur ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe, eine Estergruppe. eine 
Phenylgmppe oder eine Gruppe der Forme] -X-R 3 steht; X fur eine unsubstituierte Alkylengruppe. eine 
Alkylengruppe, die mit einer Carboxylgruppe substituiert ist, eine Cycloalkylengruppe oder eine Alkylenether- 
gruppe steht; R 3 fOr eine Hydroxylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Carboxylgruppe oder eme Dialkylamino- 
gruppe steht; und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, wobei jedoch, wenn R 2 eine eine Carboxylgruppe enthaltende 
Gruppe ist, n den Wert 0 haben kann, und/oder dargestellt durch die Formel: 




worin R 1 wie oben definiert ist; R 4 fQr ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder eine Phenylgruppe steht; und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, enthalt 

Die Erfmdung stellt auch ein photoempfindliches anionisches Elektroabscheidungs-Beschichtungsmatenal 
vom positiven Typ bereit, das dadurch gekennzeichnet ist daB es durch Neutralisation der oben beschnebenen 
photoempfindlichen anionischen Elektroabscheidungs-Beschichtungsmasse vom positiven Typ erhalten worden 



ist. 



Die Erfindung stellt weiterhin ein Elektroabscheidungs-Beschichlungsbad bereit, das dadurch gekennzeichnet 
ist. daB es das genannte photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterial vom positi- 
ven Typ enthfllt. 

Die Erfindung stellt weiterhin ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsverfahren bereit. das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man ein Substrat, dessen Oberflache elektrisch leitfahig ist, in das oben genannte Elektroab- 
scheidungs-Beschichtungsbad eintaucht und daB man eine Gleichstromspannung anlegt, wobei das genannte 
Substrat als Anode geschaltet ist. Die Erfindung stellt schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung von gedruckten 
Schaltungsplatten bzw. gedruckten Leiterplatten bereit, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den auf einem 
Substrat nach dem obigen Verfahren gebildeten Elektroabscheidungs-Oberzugsfilm belichtet und den Film 

entwickelt. , . , ^ , . , 

Die erfindungsgemaBe photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungsmasse vom positi- 
ven Typ enthalt als Komponente (a) eine Verbindung, die eine gegenOber Sauren instabile Gruppe haL Diese 
Verbindung schlieBt verschiedene Typen von Verbindungen ein, die verwendet werden konnen, sofern sie 
mindestens eine gegenuber SSuren instabile Gruppe im MolekOl haben. Beispiele fQr die gegenOber Sauren 
instabilen Gruppen sind t-Butoxycarbonyl, t-Amyloxycarbonyl. Isobornyloxycarbonyl, t-Butylcarbonat t-Amyl- 
carbonat Isobornylcarbonat, Trimethylsiloxy, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Acetal, Ketal, Orthoester 
und Enolether. Von diesen gegenuber Sauren instabilen Gruppen wird die t-Amyloxycarbonylgruppe im Hin- 
blick auf die Photoempfindlichkeit und die Stabilitat besonders bevorzugt 

Wenn eine polymere Verbindung als Verbindung mit einer gegenuber SSuren instabilen Gruppe [Komponen- 
te (a)] verwendet wird, dann wird vorzugsweise ein Polymeres verwendet, das durch Copolymensation eines 
polymerisierbaren Monomeren mit einer gegenOber SSuren instabilen Gruppe im MolekUl mit einem Monome- 
ren, das eine Carboxylgruppe, wie eine Acrylsaure- oder Methacrylsauregruppe, enthalt, erhalten worden ist 
Beispiele fOr solche polymerisierbaren Monomeren mit einer gegenOber SSuren instabilen Gruppe sind t-Butyl- 
acrylat, t-Butylmethacrylat, t-Amylacrylat, t-Amylmethacrylat Isobornylacrylat Isobornylmethacrylat Tetrahy- 
drofuranylacrylat und Tetrahydropyranylmethacrylat Von diesen Monomeren werden t-Amylacrylat und t-A- 
mylmethacrylat bevorzugt 

Die Menge des polymerisierbaren Monomeren mit einer gegenuber Sauren instabilen Gruppe, die fur die 
Copolymerisation verwendet wird. betragt vorzugsweise nicht weniger als lOGew.-Teile pro lOOGew.-Teile 
der Gesamtmonomeren, die das Copolymere bilden. Wenn die Menge des genannten Monomeren weniger als 
10 Gew.-Teile betragt, dann neigt die erhaltene Masse zu einer geringeren Photoempfindlichkeit Die Menge des 
Carboxylgruppen-enthaltenden Monomeren, wie beispielsweise der AcrylsSure oder MethacrylsSure, betragt 
vorzugsweise 2 bis 35 Gew.-Teile, mehr bevorzugt 5 bis 25 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Teile der Gesamtmonome- 
ren, die das Copolymere bilden. Wenn die Menge der Acryl- oder MethacrylsSure weniger als 2 Gew.-Teile 
betragt dann hat die erhaltene Harzmasse eine schlechtere Wasserdispergierbarkeit und sie neigt zu einer 
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Verschlechterung ihrer Stabilitat und ihrer Elektroabscheidungscigenschaften. Wenn die Menge andererseits 
iiber 35 Gew.-Teile hinausgeht, dann wird die Tendenz festgestellt. daB die Gleichformigkeit des Oberzugsfilms 
und seine Bestandigkeit gegenuber der Enlwicklungslosung vermindert wird 
Die erfindungsgemaB als Komponente (a) geeigneten Polymeren konnen weiterhin solche einschlieBen, die 
5 durch Copolymerisation mit anderen copolymerisierbaren Monomeren erhalten worden sind. Beispiele fur 
solche anderen copolymerisierbaren Monomeren sind Methylmethacrylat, Ethylmeihacrylat, n-Butylmethacry- 
lat, 2-Ethyihexylmethacrylat, Laurylmethacrylat. Benzylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Bu- 
tylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Benzylacrylat, Cydohexylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
2-Hydroxyethylacrylat. Acrylnitril, Slyrol, a-Methylstyrol, Diacetonacrylamid und VinyltoIuoL Diese Monome- 
10 ren konnen allein oder in Kombination verwendet werden. Die Menge dieses bzw. dieser weiteren copolymeri- 
sierbaren Monomeren, die fur die Copolymerisation verwendet wird, betragt vorzugsweise nicht mehr als 
80 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile der Gesamtmonomeren, die das Copolymere bilden. Wenn die Menge des 
genannten Monomeren Ober 80 Gew.-Teile hinausgeht, dann neigt die erhaltene Masse zu einer geringeren 
-Photoempfindlichkeit — 
15 Unter den polymeren Verbindungen, die als Verbindung mit einer gegenilber Sauren mstabilen Gruppe oder 
als Komponente (a) verwendet werden konnen, wird am meisten ein Copolymeres aus Acryl- oder Methacryl- 
saure, i-Amylacrylat und/oder t-Amylmethacrylat und einem anderen bzw. anderen copolymerisierbaren Mono- 
meren be vorzugt. 

Das genannte Copolymere kann durch ubliche Losungspolymerisation der genannten polymensierbaren 
Monomeren in einem organischen Losungsmittel unter Verwendung eines Polymerisationsinitiators, wie Azobi- 
sisobutyronitril, Azobisdimethylvaleroniiril, Benzoylperoxid und dergleichen, synthetisiert werden. Als organi- 
sches Losungsmittel kflnnen zum Beispiel Methoxyethanol, Ethoxyethanol, Methoxypropanol, Propoxypropan- 
ol, Toluol Xylol, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanol, Butylacetat, Ethylacetat, Chlorbenzol. 
Dioxan und dergleichen verwendet werden. Diese Copolymeren haben vorzugsweise ein gewichtsmittieres 
Molekulargewicht im Bereich von 5000 bis 150 000. Wenn das gewichtsmittlere Molekulargewicht weniger als 
5000 betrSgt, dann besteht die Neigung, daB die mechanische Festigkeit des Resists schwficher wird, wfihrend 
andererseits, wenn das Molekulargewicht Ober 150 000 hinausgeht, die Tendenz besteht, daB die Viskositat der 
Losung zu hoch wird, wodurch es schwierig wird, einen dtinnen und gleichformigen Oberzugsfilm (photoemp- 
f indlichen Film) zu erhalten. 

Das hierin genannte gewichtsmittlere Molekulargewicht ist der Wert, der durch Gelpermeations-Chromato- 
graphie erhalten worden ist und in Standard- Polystyrol umgewandelt worden ist. 

Wenn die polymere Verbindung mit einer gegenflber Sfiuren instabilen Gruppe ein Homopolymeres, herge- 
stellt aus einem polymensierbaren Monomeren mit einer gegenGber Sauren instabilen Gruppe im Molekiil. wie 
oben beschrieben, oder ein Copolymeres aus einem polymensierbaren Monomeren mit einer gegenuber Sauren 
35 instabilen Gruppe, wie oben beschrieben, und einem Monomeren ohne Carboxylgruppe, wie das oben genannte 

weitere-copolymerisierbare-Monomerer-das-keine-Carboxylgruppe -enthalt,-ist, dann ist es erforderlich, im 

Hinblick auf die Dispergierbarkeit in Wasser, die Elektroabscheidungseigenschaften und die filmbildenden 
Eigenschaften ein Bindemittel mit einer Carboxylgruppe zu verwenden. Als Bindemittel werden vorzugsweise 
hochmolekulare Verbindungen aus Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Copolymerisationsreaktanten verwendet. 
Solche hochmolekularen Verbindungen konnen solche sein, die dadurch erhalten worden sind, daB eine weitere 
Copolymerisation mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren vorgenommen worden ist. Als Beispiele fur 
solche weiteren copolymerisierbaren Monomeren konnen Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmetha- 
crylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Ethylacrylat, 
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Benzylacrylat, Cydohexylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat. 
2-Hydroxyethylacrylat, Acrylnitril. Styrol, o-Methylstyrol, Diacetonacrylamid, Vinyltoluol und dergleichen ge- 
nannt werden. Diese Monomeren konnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden. 

Die Copolymerisationsmenge von Acrylsaure oder Methacrylsaure in dem Bindemittel, das eine Carboxyl- 
gruppe hat, ist vorzugsweise 2 bis 35 Gew.-Teile, mehr bevorzugt 5 bis 25 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Teile 
Gesamtmonomere, die das Copolymere bildea Wenn die Copolymerisationsmenge weniger als 2 Gew.-Teile 
so betragt, dann hat die erhaltene Harzmasse eine schlechte Wasserdispergierbarkeit, und in diesem Fall konnen 
auch die Stabilitats- und Elektroabscheidungseigenschaften verschlechtert sein. Wenn andererseits die Copoly- 
merisationsmenge Ober 35 Gew.-Teile hinausgeht, dann tritt die Tendenz auf, daB eine Verschlechterung der 
Gleichf6rmigkeit des Oberzugsfilms und seiner BestSndigkeit gegenuber der Entwicklungslosung gezeigt wird. 
Das Bindemittel kann in der gleichen Weise wie die Copolymeren synthetisiert werden. Das gewichtsmittlere 
Molekulargewicht des Bindemittels liegt vorzugsweise im Bereich von 5000 bis 150 000. Wenn das gewichtsmitt- 
lere Molekulargewicht weniger als 5000 betragt, dann neigt die mechanische Festigkeit des Resists dazu, 
niedriger zu werden. Wenn es andererseits iiber 150 000 hinausgeht, dann wird die Viskositat der Ldsung zu 
hoch, wodurch es unmoglich wird, einen dtinnen und gleichf6rmigen Oberzugsfilm (photoempfindlichen Film) zu 
erhalten. 

Die Menge des fiir diesen Zweck verwendeten Bindemittels betragt vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-Teile pro 
100 Gew.-Teile der Gesamtmenge der polymeren Verbindung, die im MolekOl eine gegeniiber Sauren instabile 
Gruppe hat und die keine Carboxylgruppe aufweist. und des Bindemittels. Wenn die Menge des Bindemittels 
weniger als 30 Gew.-Teile betragt, dann hat die erhaltene Harzmasse eine schlechte Wasserdispergierbarkeit. 
Wenn sie andererseits iiber 90 Gew.-Teile hinausgeht, dann neigt die Masse zu einer niedrigeren Photoempfind- 

w lichkeit. u *i r* 

Wenn eine niedermolekulare Verbindung als Verbindung mit einer gegenuber Sauren instabilen Gruppe im 
Molekiil verwendet wird, dann ist es im Hinblick auf die Wasserdispergierbarkeit die Elektroabscheidungsei- 
genschaften und die filmbildenden Eigenschaften der erhaltenen Masse erforderlich, ein Bindemittel mit einer 
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Carboxylgruppe zu verwenden, wie es oben beschrieben wird. 

Beispiele fur die hierin angefiihrten niedermolekularen Verbindungen sind Verbindungen der folgenden 
Formeln: 



CH, 

I 

COO — C — C 2 Hj 
I 

CH, 

CH, 
I 

COO — C — C,H S 
I 

CH 3 

CH, 
I 

COO — C — CjH$ 
I 

CH, 

CH, 
I 

COO — C — C 2 H $ 
I 

CH, 



CH, 
I 

COO — C — C 2 H, 



CH, 
I 

COO — C — C 2 Hj 




CH, 





CH, 



CH, 



CH, 
I 

COO — C — C 2 H, 
I 

CH, 

CH, 
I 

COO — C — C 2 H 5 
I 

CH, 




CH, 
I 



<g>-^g>-COO-C-C I H s 



I 

CH, 



CH, 
I 



CH,COO— C — C 2 H, CjHjCOO — C — C 2 H 5 

CH, CH, 
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CH, CH, 

I I 
C«H,COO — C— C,H( C,H„COO— C — C,H S 

I I 
s CH, CH, 

CH, CH, 

I I 
C,H,jCOO — C— C 2 H, C.HaCOO— C — C,H 3 

I I 
CH, CH, 

CH, CH, CH, CH, 

,5 I " "I I I 

H.Cj— C — OOC(CH,),COO — C— C,H, H,C,— C — OOC(CH^,COO — C — C,H, 

I I I ! 

CH, CH, CH, CH, 

20 CH, 
I 

COO— C — C,H, 



^ HjiCsCH 



CH, 

CH, 

I 

COO— C — CjH 5 
I 

CH, 

CH, CH, 

35 H 5 C 2 C— C^OOCtHjCh-JlTlLtCH^COO — C — C 2 Hj 

_ S 1- 



CH, CH, 
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CH, CH, 

I I 
H,C,— C— OOCCH,CHCHiCOO — C — C,H 5 



CHj 

CH, 

I 

-C — < 

I 

CH, 

CH, 

-C— i 
I 

CH, 



CH 



lj CH, 



COO — C — C,H, 
I 

CH, 



CH, 
I 



CH, 



<V>-(CH 1 ).-<2>-< 



CH, 



CH, 



CH, 



COO — C — C,H, 



CH, 
I 



I 

CH, CH, 



H S C,— C — 00 C(C H ,),C(C H AC 00 — C — C ,H, 

| I 
CH, CH, CH, 

COO — C — C,H, 
I 



CH, 



CH, 



CH, 



CH,CH — COO - C C,H, HOCHjCHjCOO-C^-CH, 



OH 



CH, 



I 

CH, 



CH, 



CH, 
I 



CH, 



HOCHrfCH^COO-C-CH, H,C, -C-OOCCHCH.COO-C-CH, 



CH, 
CH, 



I 

CH, OH 



CH, 



HOCHjCHCOO-C-^H, [^^ 00C ~(^ C00 ^\^\ 



C 2 H, CH, 



@@r coo ^3 



CH,COO— <^J 



[j^OCO(CHACOO-<^] <C!^ 0C0 ^§> _C0O " < Q > 
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COO--< / ^> und C ? H| S COO — <^~^> 

5 

In diesem Falle betragt die verwendete Menge des Bindemittels vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-Teile pro 
lOOGew.-Teile der Gesamtmenge der niedermolekularen Verbindung mit einer gegeniiber Sauren instabilen 
Gruppe im Molekul, und des Bindemittels. Wenn die Mengc des Bindemittels weniger als 30 Gew.-Teile betragt, 

io dann neigt die erhaltene Harzmasse zu einer Verschlechterung der Wasserdispergierbarkeit. Wenn sie anderer- 
seits Qber 90 Gew.-Teile hinausgeht, dann neigt die Masse zu einer Verminderung der Photoempfindlichkeit 

Es ist auch empfehlenswert, als genanntes Bindemittel eine hochmolekulare Verbindung zu verwenden, die 
dadurch erhalten worden ist, daO im wesentlichen ein polymerisierbares Monomeres mit einer gegenQber 
Sauren instabilen Gruppe im MolekUl, wie oben beschrieben, und Acrylsaure oder Methacrylsaure als Carboxyl- 

15 gruppen-enthallendes Monomeres copolymerisiert werden. In diesem Falle kann die Menge der hochmolekula- 
ren Verbindung, die als Bindemittel, das eine Carboxylgruppe aufweist, verwendet wird, mehr als 90 Gew.-Teile 
pro 1 00 Gew.-Teile der Gesamtmenge der niedermolekularen Verbindung und des Bindemittels betragen. 

Die Verbindung mit einer gegenuber Sauren instabilen Gruppe im MolekUl [die Komponente (a)] wird in einer 
Menge von vorzugsweise 50 bis 99,5 Gew.-Teilen, mehr bevorzugt 70 bis 98 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile der 

20 Gesamtmenge der genannten Verbindung (a) und der Verbindung, die beim Belichten mit aktinischem Licht eine 
Saure erzeugt [Komponente (b)\ verwendet. Wenn die Menge weniger als 50 Gew.-Teile ist, dann wird der 
An lei! der Verbindung (b), die beim Belichten mit aktinischem Licht eine Saure erzeugt, zu hoch, was eine 
Verminderung der Stabilitat des Produkts bewirkt Wenn andererseits die Menge uber 99,5 Gew.-Teile hinaus- 
gent, dann besteht die Neigung, daB sich die Photoempfindlichkeit des Produkts erniedrigt 

25 Die erfindungsgema'Be Harzmasse enthalt auch als Komponente (b) eine Verbindung, die beim Belichten mit 
aktinischem Licht eine Saure erzeugt. d. tieinen Photosaure-Generator. 
Typische Beispiele furdiese Verbindungen sind: 

Oxadiazolderivate, die mit einer Trihalogenmcthylgruppe substituiert sind, wie: 




30 



35 



40 



N N 



CH 3 



-<Q>- CH = CH - C \ / c- 



CCI) 



N N 

II 



CH 3 0— <Q>— CH = CH — Q — CBr, 



/v N N 

« V^A >-CH=CH — C C — CCIj und 



N N 

II II 



O 

s-Triazinderivate,die mit einer Trihalogenmethyl gruppe substituiert sind, wie: 
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chc-Z^jpca, ci,c ~f N ir^Q^~ a 

N N N N 

T T 

CCI, CCI, 



c,jC_ f N ir < ©>- ocH ' cl,c ^ N lrt6j und 

N N N N \/ 

T . T 

CCI, CCI, 



C I ,C -f N y- C H = C H — O C H , 
N N 

T 

CCI, 
lodoniumsalze.wie 

<g>-!-<0> ASF." <g)^;_<g> SbFT 

<g>-i-<g> cF,sor <§>-'-<§> 

* 

H»C-^3>-i^g> CH,PFr <§>-'"<§> OCH,AsFT 
CI^@^l-<0> ClSbFT 
Sulfoniumsalze, wie: 
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S BF 4 - 



S PF 4 ~ 



S AsF 4 * 



10 



15 



20 



S CFjSOJ 



(h,co-^O^ s bf « 



CH, 

/ 

S BFT 

\ 
CH, 



CH 3 CI 



/ 
\ 



PFT 



CH, 



H0 ^g^ s G BFr H0 "^^~ S Q AsFr 




b sbFr <@)^ CCH > S Q PF *~ 



und 



40 



Disulfonderivate.wie: 



45 C| -<§>- S0 ^ S ^^Q>- C, 

H,C so >- S °2-^sQ>- C H, 

C HjO— <(Q)— S0 2 — S0 2 — <^]>— OC H 
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o 

II 

c 



o 

II 

c 



CH, 



8( \-oso 3 -<g> (gr ;n-oso,^ 



\ 



c 

II 

o 



c 

II 

o 



/ 



CH, 



O 
II 

c 




\ 
/ 



o 

II 

CH — C 



N — OSOjCjHj und II \j — OSO,— (Q) - CjH 



C 
II 

O 



CH — C 
II 

o 



/ 



Von diesen Verbindungen werden die Nitrobenzylderivate der folgenden FormeJ III oder IV bevorzugt: 
OR 




(^SO 2 0CH,-<^ flV) 
V NO, 



OR 



worin R eine Alkylgruppe ist Typische Beispiele dieser Verbindungen werden nachstehend anhand ihrer 
Strukturformel gezeigt: 
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OCH, 






-S0 2 OCH 3 -<^)^-N0 2 


OCH, 




OC,H s 






- S0 2 OC H 2 — <(^>— N °i 


OC,H, 




C,H,0 SO,OCH,— <^>— NO, 


(9^(9) 




OC 2 H 5 




OC,H s 






-so,o-<^> 




N0 2 


OC 2 Hs 




OC4H, 






-S0,0CH 2 -^O)^-NO 2 


OCH, 




OC,H, 






- S0 2 0 C H 2 -™<^0)^" NOj 


OC 3 H 7 




OC4H, 





OC 4 H 9 



CHjOOjS 




S0 2 OCH 



N 
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OC,H, 




OC 4 H, 



35 

etc. 

Die Verbindung (b), die beim Aussetzen an aktinisches Licht eine Saure erzeugt, wird in einer Menge von 
vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-Teilen, mehr bevorzugt 2 bis 30 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile der Gesamtmen- 
ge der Verbindung (a), die eine gegenOber Sauren instabile Gruppe im Molektll hat. und der Verbindung (b), die 
beim Belichten mit aktinischem Licht eine Saure erzeugt, verwendet. Wenn die Menge geringer als 0,5 Gew.-Tei- 40 
le ist, dann neigt die Photoempfindlichkeit zu einer Verringerung, wahrend andererseits, wenn die Menge Qber 
50 Gew.-Teile hinausgeht, die Stabilitat des Produkts zu einer Erniedrigung neigt. 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse enthait auch als Komponente (c) mindestens eine der Verbindungen. die 
durch die folgenden Formeln (I) und (II) angegeben werden: 
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HOOC 



(I-D 





-N 

II 

AA / 

HOOC N 
fl-2) " 

OCH, 
HOOC—J\ N 



(1-5) 



N 
H 



N 



HOOC 




HOOC 



aa / 

HOOC N 





HOOC 



-N 
II 

N 



N 
I 

OH 





(1-17) 



HOOC 





-N 
II 

N 



N 



CH,OH (1-18) CHjCHjCOOH 



0-19) 



CH,CH,COOH 



HOOC— f \ N 

N 

I 

(1-20) CH,N(CHj), 
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HOOC 



CH,CH,OCH,CH,OH 
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HOOC 



-N 

II 

N 



fl-27) 



HOOC 



(n-i) 

HOOC 
HOOC 

(n-3) 



Hr-<H>- 



COOH 




I 

NH 



N 



N — CH, 




HOOC— | 



-N 

II 
N 



0-22) 



N 
I 

CH 2 



HOOC 




CH 2 CH 2 OCH 2 CH, 



CH 2 N(C,H I? ) J 




CH 2 CH 2 COOH 



(n-7) 
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C IK*. 

Diese Verbindungen (c) konnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden. Die (Gesamt)men- 
ge der Verbindung(en) der Forme! (I) und/oder (II) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-Teilen, 
mehr bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile der photoempfindlichen anionischen Elektroabschei- 

5 dungs-Beschichtungs-Harzmasse vom positiven Typ, die die Kornponenten (a), (b) und (c) enthalt Wenn der 
Gehalt weniger als 0,1 Gew.-Teile betragt, dann neigen die Effekte der Verbindung zur Oberwindung einer 
Unterentwicklung und zur Verbesserung der Elektroabscheidungseigenschaften dazu, nicht ausreichend zu sein. 
Wenn andererseits der Gehalt Qber 15 Gew.-Teile hinausgeht, dann neigt die Stabilitat des Elektroabscheidungs- 
Beschichtungsbades zu einer Verschlechterung. 

10 Die erfindungsgemaBe photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harzmasse vom 
positiven Typ kann weiterhin ein oder mehrere geeignete Additive, wie Sensibilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, 
Weichmacher, Haftungsforderer.Oberflachen-Schmiermittel, Dispergierungsmittel, anorganische Fullstoffe und 
dergleichen, enthalten. 

Zur Herstellung eines Elektroabscheidungs-Beschichtungsmateriais aus der oben beschriebenen erfindungs- 
15 gemaBen Harzmasse werden vorzugsweise die genannten jeweiligen Kornponenten zuerst gleichformig in 
einem hydrophilen organischen Losungsmittel aufgelost. Dies ist jedoch nicht wesentlich. Als hydrophiles 
organisches Losungsmittel konnen Dioxan, Methoxyethanol. Ethoxyethanol. Diethylenglykol und dergleichen, 
und zwar entweder einzeln oder in Kombination, verwendet werden. Das organische Losungsmittel wird 
vorzugsweise in einer Mcnge von 300 Gew.-Teilen oder weniger pro 100 Gew.-Teile der Gesamt-Feststoffkom- 
20 ponenten verwendet. 

Sodann wird zu der resultierenden Ldsung eine Base gegeben, urn die in dem Polymeren enthaltenen Carbox- 
ylgruppen zu neutralisieren. Dies erleichtert die Aufldsung oder Dispergierung der Masse in Wasser unter Erhalt 
einer photoempfindlichen anionischen Elektroabscheidungs-Beschichtungsmasse vom positiven Typ. 

Als Base kbnnen zum Beispiel Triethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Diisopropylamin, Dimethyla- 
25 minoethanol, Morpholin, Ammoniak, Natriumhydroxid und dergleichen, entweder einzeln oder in Kombination, 
verwendet werden. 

Die Base wird in einer Menge von vorzugsweise 0,4 bis 1,0 Aquivalenten pro Aquivalent der Carboxylgruppe 
in dem Polymeren verwendet. Wenn die Menge der Base weniger als 0,4 Aquivalente betragt, dann neigt die 
Wasser-Dispersionsstabilitat in dem Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad zu einer Erniedrigung. Wenn ande- 

30 rerseits die Menge tiber 1,0 Aquivalent hinausgeht, dann kann die Dicke des elektrisch abgeschiedenen Ober- 
zugsfilms (der photoempfindlichen Schicht) zu gering werden. Weiterhin wird in diesem Fall die Lagerungsstabi- 
litat des Produkts verschlechtert 

Sodann wird die so erhaltene Beschichtungsmasse in Wasser aufgelbst oder dispergiert, urn ein Elektroab- 
scheidungs-Beschichtungsbad herzustellen. Das Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad hat einen Feststoffge- 

35 halt von gewohnlich 5 bis 20 Gew.-%. Sein pH-Wert liegt vorzugsweise im Bereich von 6,0 bis 9,0. Wenn der 
pH-Wert weniger als 6,0 betragt, dann-kann die Dispersion gestflrt sein, was zu eine r-Verz6ge rung der Elektro- 
phorese fiihrt Wenn andererseits der pH hdher als 9,0 ist, dann kann der einmal elektrisch abgeschiedene Film 
wiederaufgeldst werden, so daB demgemaB Uberhaupt kein Film gebildet wird. Urn den pH-Wert in dem oben 
definierten bevorzugten Bereich zu halten, kann eine Base, wie oben beschrieben, spater zur Einstellung des 

40 pH- Werts zugegeben werden. 

Ein oberflachenaktives Mittel, wie ein nichtionisches, kationisches oder anionisches oberflachenaktives Mittel, 
kann in geeigneter Weise zugesetzt werden. urn die Wasserdispergierbarkeit oder die Dispersionsstabilitat der 
photoempfindlichen anionischen Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harzmasse vom positiven Typ zu erho- 
hen. Ein hydrophobes L6sungsmittel, wie Toluol, Xylol, 2-Ethylhexylalkohol oder dergleichen, kann gleichfalls 

45 zugesetzt werden, urn den Aufbau bei der Elektroabscheidung zu erhohen. 

Bei der Durchfuhrung der Elektroabscheidungs-Beschichtung der Oberflache eines Substrats (in diesem Falle 
sollte mindestens die Substratoberflache mit einem Metall, wie Eisen, Aluminium, Kupfer, Zink oder dergleichen. 
oder einer Legierung solcher Metalle plattiert sein, daB die Substratoberflache elektrisch leitfahig wird) unter ' 
Verwendung des auf die obige Weise erhaltenen Elektroabscheidungs-Beschichtungsbades wird das Substrat in 

50 das Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad eingetaucht, und es wird eine Gleichstromspannung von 50 bis 400 
Volt Qber einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 5 Minuten angelegt, wobei das Substrat als Anode geschaltet ist. 
Bei diesem Vorga;ig wird die Temperatur des Elektroabscheidungs-Beschichtungsbades vorzugsweise so kon- 
trolliert. daB sie bei 15 bis 30° C gehalten wird. 
Nach dieser Elektroabscheidungs-Beschichtung wird das beschichtete Material aus dem Beschichtungsbad 

55 herausgenommen, mit Wasser gewaschen, ablaufen gelassen und mit HeiBluft oder anderen MaBnahmen ge- 
trocknet. Eine zu hohe Trocknungstemperatur konnte eine Zersetzung der gegenQber Sauren instabilen Gruppe 
in der Beschichtungsmasse bewirken, so daB gewohnlich das Trocknen bei einer Temperatur unterhalb 110°C 
durchgefQhrt wird. 

Die Dicke des so erhaltenen Oberzugsfilms (der photoempfindlichen Schicht) betragt vorzugsweise 2 bis 
60 50 urn. Wenn die Filmdicke weniger als 2 um ist, dann neigt die Bestandigkeit des Films gegenuber dem 
Entwickler zu einer Verschlechterung, und bei der Verwendung des Oberzugsfilms zur Herstellung von ge- 
druckten Schaltungsplatten wird die Bestandigkeit gegentiber der Atzl5sung und dem Atzfaktor zu niedrtg, 
wenn das gebildete Resistmuster der Atzbehandlung unterworfen wird Wenn andererseits die Filmdicke iiber 
50 \im hinausgeht, dann wird manchmal die Aufldsung des Resistmusters schlechter. 
65 Der Oberzugsfilm wird sodann bildweise mit aktinischem Licht bestrahlt, urn im belichteten Teil eine Saure zu 
bilden, und er wird erforderlichenfalls 1 bis 20 Minute(n) auf 80 bis 150°C erhitzt und sodann entwickelt, urn den 
nichtbelichteten Teil zu entfernen, wodurch ein Resistmuster gebildet wird. 
Als Lichtquelle fur das aktinische Licht wird die Verwendung einer Quelle empfohlen, die Licht mit einer 
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Wellenlange von 300 bis 450 nm emittieren kann. wie einer Quecksilber-Bogenlampe, einer Kohle-Bogenlampe, 
einer Xenon- Bogenlampe und dergleichen. 

Die Entwicklung kann gew&hniich in der Weise durchgeftihrt werden, daB eine waBrige alkalische Losung von 
Natriumhydroxid. Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid oder dergleichen aufgespruht wird oder daB in die waBri- 
ge alkalische Losung eingetaucht wird. 

ErfindungsgemaB bewirken die Verbindungen der Formeln (I) und (II) (Benzotriazolderivate mil einer Car- 
boxylgruppe), die als Komponente (c) verwendet werden, die Eliminierung der Unterentwicklung, und sie 
verbessern die Elektroabscheidungseigenschaften. Sie konnen weiterhin als Sensibilisatoren wirken und tragen 
auch zu drier Verbesserung der Photoempfindlichkeit bei. 

Die Erfindung wird in den Beispielen und Vergleichsbeispielen erlautert 

Synthesebeispiel 1 

In cinen Kolben, der mit einem RQhrer, einem RttckfluBkOhler, einem Thermometer, einem Tropftrichter und 
einem Stickstoff-Einleitungsrohr ausgestattet war, wurden 1130g Propylenglykoi-monomethyl ether einge- 
bracht und unter Ruhren und unter Einfuhren von Stickstoffgas auf 90°C erhitzt Als die Temperatur bei 90° C 
konstant geworden war, wurde eine MischI6sung von 100 g Methacrylsaure. 650 g tert-Amylmethacrylat, 250 g 
n-Butylacrylat und 10 g Azobisisobutyronitril tropf en weise im Verlauf von 3 Stunden in den Kolben eingegeben. 
Danach wurde 3 Stunden lang bei 90°C gerilhrt. Sodann wurde eine Losung, hergestellt durch Aufl6sen von 3 g 
Azobisdimethylvaleronitril in 100 g Propylenglykoi-monomethyl ether, tropfenweise in den Kolben uber einen 
Zeitraum von 10 Minuten zugegeben. Danach wurde 4 Stunden lang bei 90°C geruhrt. 

Das so erhaltene Copolymere (nachstehend als P-l bezeichnet) hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht 
von 38 000 und eine Saurezahl von 65. Der FeststoffgehaJt der Copolymer-(P-1 -)Losung betrug 45,1 Gew.-Vo. 

Synthesebeispiel 2 

In den gleichen Kolben, wie im Synthesebeispiel 1 verwendet, wurden 1 130 g Propylenglykol-monomethylet- 
her eingebracht und unter RQhren und unter Einleiten von Stickstoffgas auf 90° C erhitzt. Als die Temperatur bei 
90°C konstant geworden war. wurde eine Mischlosung von 77 g Methacrylsaure, 310 g tert.-Amylmethacrylat, 
450 g 2-Ethylhexylacrylat, 163g Methyimethacrylat und 7 g Azobisisobutyronitril tropfenweise in den Kolben 
im Verlauf von 3 Stunden zugegeben. Danach wurde 3 Stunden lang bei 90° C geruhrt. Sodann wurde eine 
Losung, hergestellt durch Auflosen von 3 g Azobisdimethylvaleronitril in 100 g Propylenglykol-monomethylet- 
her, tropfenweise in den Kolben im Verlauf von 10 Minuten gegeben. Danach wurde 4 Stunden lang bei 90°C 
gerUhrt 

Das so erhaltene Copolymere (nachstehend als P-2 bezeichnet) hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht 
von 45 000 und eine Saurezahl von 50,2. Der Feststoffgehalt der Copolymer-(P-2-)Losung betrug 453 Gew.-%. 

Synthesebeispiel 3 

In den gleichen Kolben, wie im Synthesebeispiel 1 verwendet, wurden 1130g Propylenglykol-monopropylet- 
her eingebracht und unter Ruhren und unter Einleiten von Stickstoffgas auf 80° C erhitzt. Als die Temperatur bei 
80° C konstant geworden war, wurde eine Mischlosung von 48 g Acrylsaure, 500 g Isobornylmethacrylat, 359 g 
2-Ethyihexylacrylat und 10 g Azobisisobutyronitril tropfenweise in den Kolben im Verlauf von 3 Stunden 
zugegeben. Danach wurde 4 Stunden lang bei 80°C gerOhrt Sodann wurde eine Losung, hergestellt durch 
Auflosen von 3g Azobisdimethylvaleronitril in 100 g Propylenglykol-monopropylether, tropfenweise in den 
Kolben im Verlauf von 10 Minuten gegeben. Danach wurde 6 Stunden lang bei 80° C geruhrt. 

Das so erhaltene Copolymere (nachstehend als P-3 bezeichnet) hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht 
von 51.000 und eine Saurezahl von 60,1. Der Feststoffgehalt der Copolymer-(P-3-)L6sung betrug 44.7 Gew,-%. 

Beispiell 

Zu 221 g der Copolymer(P-l-)Ldsung wurden 8g p-Nitrobenzyl-9,10-diethoxyanthracen-2-sulfonat und 1 g 
Benzotriazolderivat (1-1) gegeben. Danach wurden 9,5 g Triethylamin zugegeben. urn die Mischlosung zu neutra- 
lisieren. Sodann wurden 780 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter Ruhren gegeben, wodurch 
ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad (pH Ifi) erhalten wurde. 

Beispiel 2 

Zu 221 g der Copolymer(P-2-)L6sung wurden 7 g p-Nitrobenzyl-9,10-dipropoxyanthracen-2-sulfonat und 2 g 
Benzotriazolderivat (1-26) gegeben. Danach wurden 8,0 g Triethylamin zugegeben, urn die Mischlosung zu 
neutralisieren. Sodann wurden 770 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter RQhren gegeben, 
wodurch ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,5) erhalten wurde. 

Beispiel 3 

Zu 224 g der Copolymer(P-3-)L6sung wurden 8 g p-NitrobenzyI-9,10-dipropoxyanthracen-2-sulfonat und 1 g 
Benzotriazolderivat (1-1) gegeben. Danach wurden 7,0 g Triethylamin zur Neutralisation zugesetzt Hierauf 
wurden 800 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter RQhren gegeben, wodurch ein Dektroab- 
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scheidungs-Beschichtungsbad(pH 7,8) erhalten wurde. 

Beispiel 4 

Zu 221 g der Copolymer(P-l-)L6sung wurden 3 g Di-t-amylterephthalat, 8 g p«Nitrobenzyl-9,10-dipropoxyan- 
thracen-2-sulfonat und 1 g Benzotriazolderivat (1-1) gegeben. Danach wurden 7.0 gTriethylamin zur Neutralisa- 
tion der Ldsung zugesetzt. Hierauf wurden 820 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter Ruhren 
gegeben, wodurch ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,8) erhalten wurde. 

Beispiel 5 

Zu 221 g der Copolymer P-l-)L6sung wurden 1 g 2-(p-Methoxyphenyl)-4,6-bis-(trichlormethyl)-s-triazin, 5 g 
p-Nitrobenzyl-9,ir>diethoxyanthracen-2-sulfonat und 1 g Benzotriazolderivat (M) gegeben. Danach wurden 
9,5 g Triethylamin zur Neutralisation der Losung zugegeben. Hierauf wurden 780 g destilliertes Wasser tropfen- 
weise zu der Ldsung unter Ruhren gegeben, wodurch ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,6) 
erhalten wurde. 

Beispiei 6 

Zu 221 g der Copolymer(P-1-)L6sung wurden 3 g Triphenylsulfonium-hexafluorantimonat und 1 g Benzotria- 
zolderivat (1-1) gegeben. Danach wurden 93 g Triethylamin zur Neutralisation der Lfisung zugegeben. Hierauf 
wurden 770 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter Ruhren gegeben, wodurch ein Eiektroab- 
scheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,9) erhalten wurde. 

Beispiel 7 

Zu 221 g der Copo)ymer(P-2-)L6sung wurden 1 g 2-(p-Methoxystyryl)-4,6-bis-{irichlormethyl)-s-triazin, 7 g 
p-Nitrobenzyl-9,ir>dipropoxyanthracen-2-sulfonat und 2 g Benzotriazolderivat (1-26) gegeben. Danach wurden 
8,0 g Triethylamin zugesetzt. Hierauf wurden 770 g destilliertes Wasser tropfenweise zu der Losung unter 
Ruhren gegeben, wodurch ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,5) erhalten wurde. 

Beispiel 8 

Zu 221 g der Copolymer(P-2-)L6sung wurden 3g Diphenyliodiumhexafluorantimonat und 2g Benzotriazol- 
derivat (1-26) gegeben. Danach wurden 8,0 g Triethylamin zur Neutralisation der Lflsung zugesetzt. Hierauf 
-wurden J7J0-g-destillier.tesJVasseUropfenw^^ 
scheidungs-Beschichtungsbad (pH 7,5) erhalten wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 

Wie in Beispiel 1 wurde ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad erhalten, mit der Ausnahme, daB kein 
Benzotriazolderivat (I - 1 ) verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel 2 

Wie in Beispiel 2 wurde ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad erhalten, mit der Ausnahme, daB kein 
Benzotriazolderivat (1-26) verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad wurde wie in Beispiel 1 erhalten, mit der Ausnahme, daB lediglich 
5 g Benzotriazol, das keine Carboxylgruppe aufweist, anstelle des Benzotriazolderivats (M) verwendet wurden. 

In jedes der in den Beispielen 1 bis 8 und Vergleichsbeispielen 1 bis 3 erhaltenen Eiektroabscheidungs-Be- 
schichtungsbader wurden jeweils ein kupferplattiertes Glas-Epoxylaminat (KCL-E-61, hergestellt von Hitachi 
Chemical Company, Ltd.), das als Anode diente, und eine Edelstahlplatte (SUS 304, 200 mm x 75 mm x 1 mm), 
die als Kathode diente, eingetaucht. Es wurde 3 Minuten lang bei 25° C eine Gleichstromspannung angelegt, 
wodurch auf der Oberflache des kupferplattierten Laminats ein elektrisch abgeschiedener Oberzugsfilm (photo- 
empfindlicher Film) gebildet wurde. Dieser wurde sodann mit Wasser gewaschen, ablaufen gelassen und 15 Mi- 
nuten bei 80°C getrocknet Die Beziehung zwischen der angelegten Spannung und der Dicke des gebildeten 
elektrisch abgeschiedenen Oberzugsfilms ist in Tabelle 1 gezeigt. 

Sodann wurden die einzelnen Oberzugsfilme bildweise Ober eine Photoresistmaske belichtet, wobei eine 
3-kW-UItrahochdruck-Quecksilberlampe verwendet wurde. Danach wurde 10 Minuten lang auf 130°C in einem 
Ofen erhitzt, und es wurde mit einer waBrigen Losung von 1 Gew.-% Natriumcarbonat entwickelt Zur Bewer- 
tung der Photoempfindlichkeit der einzelnen Oberzugsfilme wurde die Belichtung gemessen, die erforderlich 
war, urn in der Stufentabelle die vierte Stufe zu erhalten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt Weiterhin wurde zur Bestatigung der Anwesenheit oder der Abwesenheit einer Unterentwicklung das 
Substrat nach der Entwicklung in eine 1 gew.-%ige Kupferchlorid-L6sung 1 Minute lang eingetaucht, und 
hierauf wurde visuell der Atzgrad (Atzverhalten) des Substrats an seinem nichtbelichteten Teil beobachtet. Die 
Ergebnisse sind gleichfalls in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 wird ersichtiich, daB bei Verwendung der Massen dcr Beispiele 1 bis 8, die 
ein Benzotriazolderivat mit einer Carboxylgruppe enthallen. die gleiche Oberzugs-Filmdicke bei niedriger 
Spannung erhalten werden kann und daO weiterhin die Elektroabscheidungseigenschaften im Vergleich zu der 
Verwendung der Massen der Vergleichsbeispiele 1 bis 2 verbessert werdea Bei diesen Vergieichsbeispielen ist 
das genannte Benzotriazolderivat nichl verwendet worden. Weiterhin kann unter Verwendung der Massen der 
Beispiele 1 bis 8 eine hohere Photoempfindlichkeit erhalten werden als bei Verwendung der Massen der 
Vergleichsbeispiele 1 bis 2. Was die Unterentwicklung anbetrifft, so ist im Falle der Vergleichsbeispiele 1 bis 2 
die Atzung nicht perfeki erfolgt, was eine teilweise Unterentwicklung bewirkt. Demgegenuber ist im Falle der 
erfindungsgemaBen Beispiele 1 bis 8 die Atzung perfekt erfolgt, und es ist keine Spur einer Unterentwicklung 
zuriickgeblieben. 

Andererseits sind beim Vergleichsbeispicl 3, bei dem lediglich ein Benzotriazol ohne Carboxylgruppe anstelle 
eines Benzotriazolderivats mit einer Carboxylgruppe verwendet worden ist, die Elektroabscheidungseigenschaf- 
ten die gleichen wie bei den Vergieichsbeispielen I bis 2. Es wird aber kein Effekt einer Verbesserung der 
Elektroabscheidungseigenschaften festgestellt, wie es gerhaB Tabelle 1 im Falle der Beispiele 1 bis 8 ersichtiich 
ist. Was die Unterentwicklung anbetrifft so ist das Ergebnis im Falle, daB kein Benzotriazol(derivat) zugesetzt 
worden ist (Vergleichsbeispiele 1 bis 2X erheblich schlechter. Dieser Effekt ist das krasse Gegenteil zu demjeni- 
gen, der im Falle der Beispiele 1 bis 4 gesehen wird Dies weist darauf hin, daB die verschiedenen Effekte. die bei 
den Beispielen 1 bis 8 ersichtiich sind, nicht durch bloBe Zugabe eines Chelierungsmittels bewirkt worden sind. 
Anders ausgedrilckt, die in den Beispielen I bis 8 beobachteten Verbesserungen von verschiedenen Eigenschaf- 
ten sind durch die Zugabe einer speziellen Verbindung, d. h. eines Triazolderivats, mit einer Carboxylgruppe 
hervorgerufen worden. 

Es erubrigt sich, darauf hinzuweisen, daB die mit den Massen der Beispiele 1 bis 8 nach dem Entwickein 
erhaltenen Resistmuster eine ausgezeichnete Konfiguralion mit einer Auflosung von 50 um hatten. 

Somit werden durch Verwendung der erfindungsgemaBen photoempfindlichen anionischen Elektroabschei- 
dungs-Beschichtungs-Harzmasse vom positiven Typ, des erfindungsgemaBen Elektroabscheidungs-Beschich- 
tungsmaterials und des erfindungsgemaBen Elektroabscheidungs-Beschichtungsbades die Elektroabscheidungs- 
eigenschaften verbessert, und es kann im Vergleich zu den herkommlichen Produkten ein elektrisch abgeschie- 
dener Oberzugsfilm mit hoher Photoempfindlichkeit gebildet werdert Ein Substrat, das daher durch das erfin- 
dungsgemafle Elektroabscheidungs-Beschichtungsverfahren mit einer photoempfindlichen Schicht versehen 
worden ist, ist daher von den Risiken einer Unterentwicklung am belichteten Teil nach der Entwicklung frei. Bei 
seiner Verwendung zur Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten ist es, da ein Resistmuster mit hoher 
Auflosung erhalten werden kann, moglich, gedruckte Schaltungsplatten mit sehr hoher Qualit&t zu erhalten. 
Schliefllich kann das erfindungsgemaB gebildete Resistmuster auch als Relief verwendet werden. Es ist weiterhin 
mtiglich, ein kupferplattiertes Laminat als Substrat zu verwenden und es aufzubringen, urn ein Photoresist zum 
Atzen und Plattieren zu bilden. 



1. Photoempfindliche anionische Elektroabscheidungs-Beschichtungs-Harzmasse vom positiven Typ, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie 

a) eine Verbindung, die eine gegeniiber Sauren instabile Gruppe aufweist: 

b) eine Verbindung, die beim Aussetzen an aktinisches Licht eine Saure erzeugt; und 

c) mindestens eine Substanz, ausgewahlt aus Verbindungen der Formeln (I) und (II): 



worin R l fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine 
Alkoxygruppe steht; R 2 fur ein Wassers toff atom, eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe, eine Ester- 
gruppe, eine Phenylgruppe oder eine Gruppe der Forme! — X— R* steht; X fur eine unsubstituierte 
Alkylengruppe, eine Alkylengruppe. die mit einer Carboxylgruppe substituiert ist, eine Cycloalkylen- 
gruppe oder eine Alkylenethergruppe steht; R 3 fur eine Hydroxylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine 
Carboxylgruppe oder eine Dialkylaminogruppe steht; und n eine ganze Zahl von I bis 3 ist, wobei 
jedoch, wenn R 2 eine eine Carboxylgruppe enthaltende Gruppe ist, n den Wert 0 haben kann; 
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worin R 1 wie oben definiert ist; R 4 fOr ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder eine Phenylgruppe 
steht; und n eine game Zahl von 1 bis 3 ist.enthalt 

2. Masse nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daB die gegenQber Sauren instabiie Gruppe in der 
Komponente (a) eine t- Amyloxycarbonylgruppe ist 

3. Photoempfindliches anionisches Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterial vom positiven Typ, dadurch 
gekennzeichnet, daB.es durch Neutralisation der photoempfindlichen anionischen Elektroabscheidungs-Be- 
schichtungsmasse nach Anspruch 1 vom positiven Typ erhalten worden ist 

4. Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad, dadurch gekennzeichnet, daB es das photoempfindliche anioni- 
sche Elektroabscheidungs-Beschichtungsmaterial vom positiven Typ nach Anspruch 3 enthSlt 

5. Elektroabscheidungs-Beschichtungsverfahreru dadurch gekennzeichnet, daB man ein elektrisch leitfahi- 
ges Substrat in das Elektroabscheidungs-Beschichtungsbad nach Anspruch 4 eintaucht und eine Gleich- 
stromspannung anlegt, wobei das genannte Substrat die Anode ist 

6. Verfahren zur Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten bzw. gedruckten Leiterplatten, dadurch 
gekennzeichnet, daB man einen auf einem Substrat durch Elektroabscheidung gemaB Anspruch 5 gebilde- 
ten Oberzugsfilm belichtet und den Film entwickelt 

7. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Komponente (a) eine Komponente ist. die ein 
oder mehrere t-Butoxycarbonylgruppen, t-Amyloxycarbonylgruppen. Isobornyloxycarbonylgruppen, t-Bu- 
tylcarbonatgruppen, t-Amylcarbonatgruppen, lsobornylcarbonatgruppen. Trimethylsiloxygruppen, Tetra- 
hydrofuranylgruppen,Tetrahydropyranylgruppen, Acetalgruppen, Ketalgruppen, Orthoestergruppen oder 
Enolethergruppen hat 

8. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) ein Copolymers von Acryl- 
saure oder Methacrylsaure und mindesiens einem Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, t-Amylacrylat. t-Amylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacry- 
lat,Tetrahydrofuranylacrylat und Tetrahydropyranylmethacrylat, ist 

9. Masse nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB die Komponente (b) ein Oxadiazolderivat, ein 
s-Triazinderivat. ein lodoniumsalz, ein Sulfoniumsalz, ein Disulfonderivat, ein Imidosulfonatderivat oder ein 
Nitrobenzylderivat ist 
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